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摘要 
I 
摘要 
我国砷资源主要伴生在锡、铅、锌、铜、金等矿产资源中，在黄金资源中，
砷与金之比为 2000:1。这意味着，我国每开采 1t 金需要带出 1732～20829t砷。
因此，在黄金资源，特别是难处理黄金矿产资源开采时，急需加强砷的环境污染
控制。热压预氧化法作为一种新型的全湿法冶金工艺，有着氧化速度快、贵金属
回收率高、矿石适应性广、污染小等优点，在易选金矿资源逐步枯竭的情况下，
热压工艺在难处理金矿上的应用得到越来越多的关注。 
本文通过实验室小试、扩大连续化中试相结合的模式，基本查清了砷在热压
预氧化过程中的转化和迁移规律，并开发了可工业化应用的热压含砷浸出液无害
化处理技术，取得主要结果如下： 
（1）获得了实验室基础上热压预氧化法全湿法冶金工艺参数：温度 200℃、
氧分压/总压为 0.8/2.4MPa、矿浆浓度 20%，氧化时间 2h。该条件下氧化渣 S2-
含量＜0.2% ，氧化渣率约 80%，炭浸氰化金浸出率可达 94%以上，砷浸出率
32%~37%。 
（2）贵州矿石热压预氧化渣的主要成分为无水石膏、石英、黄钾铁矾、碱
式硫酸铁及一疑为砷酸铁水合物前驱体。 
（3）在实验室的基础上采用扩大连续生产工艺，热压过程中若以清水调浆，
平均砷浸出率 69.09%，若用浸出液返回调浆，平均砷浸出率 57.27%，浸出液返
回调浆能降低砷浸出率；配入原矿比例增加，砷浸出率增加；各阶段对比，温度
升高，砷浸出率升高；停留时间延长，砷浸出率降低。热压过程中产生的含砷浸
出液砷浓度为 1~2g·L-1，可用针铁矿法固定在中和渣中。 
（4）对砷在热压-氰化提金工艺过程的走向进行分析，As 约 70%在热压-矿
浆转型过程中浸出并被用针铁矿法固定在中和渣中；其余进入氰化渣，这部分砷
的稳定性也较高，在氰化过程基本不浸出。 
（5）开发了一种热压浸出液针铁矿喷淋法除杂技术，除杂渣不但沉降性能
良好，而且砷以更稳定的形态存在，除杂渣的长期稳定性良好。经浸出毒性鉴定，
中和渣和氰化渣均属于非危险废弃物。 
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II 
本文通过含砷金矿热压氧化过程中砷的走向及无害化研究，开发了可工业化
应用的热压含砷浸出液无害化处理技术，可为我国的含砷难处理金矿石环境友好
开发提供重要的技术依据。 
 
关键词：热压氧化；砷；走向；无害化 
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Abstract 
Arsenic resources in our country are mainly associated with tin, lead, zinc, copper, 
gold and other mineral resources. According to the intelligence research institute of 
Metallurgical Department statistics, the ratio of arsenic and gold is 2000:1, which 
means 1732 ~ 20829 t will be produced when 1t gold produced in our country. So, the 
control of arsenic pollution is urgently to be strengthened during gold mining, 
especially in the refractory gold mineral resources exploitation. Pressure oxidation 
method, as a new type of full hydrometallurgy process, has the advantage such as 
quick oxidation speed, high precious metal ore recovery rate, wide adaptability, less 
pollution. Currently, pressure oxidation (POX) gets more and more attention with 
resources gradually drying up,. 
 
In this thesis, according to lab test and the continuous pilot test, the transformation 
and migration of arsenic during pressure oxidation was investigated and the harmless 
handling technology of arsenic in leaching liquid was developed during industrial 
application of pressure oxidation. The results were shown below. 
 
（1）The process parameters of POX in lab scale were: temperature 200 , oxygen ℃
partial pressure 0.8MPa and the total pressure 2.4 MPa, pulp density 20%, oxidation 
time 2 h. Under the above conditions, sulfur oxidation rate was about 80% with S2- 
content of slag content less than 0.2%; the leaching rate of gold cyanide leaching was 
more than 94%; and the leaching rate of arsenic was 32% ~ 37%. 
 
（2）The oxidizing residue components of Guizhou gold ore were anhydrous gypsum, 
quartz, jarosite, alkali type ferric sulfate and a suspected precursor of iron of arsenic 
acid hydrate. 
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（3）During POX process, the average arsenic leaching rate was 69.09% using tap 
water; and the average arsenic leaching rate was 57.27% using leach liquor. 
Recycling leach liquor can reduce arsenic leaching rate. Withincreasing the ore ratio, 
the arsenic leaching rate increased. Moreover, arsenic leaching rate increased with 
higher temperature and short reaction time. The arsenic concentration of leaching 
liquid was 1~2g/L in POX and can be precipitated to the residue using goethite 
method. 
 
（4）About 70% of arsenic was leached in POX and then be precipitated in the residue 
using goethite menthod. The rest was transformed into cyanide residue and had high 
stability, which was hardly leached. 
 
（5）The technology of purification with goethite spray method was developed, and 
had good performance of settlement, with a more stable form and long-term stability. 
The neutralization residue and cyanide residue were both belong to the non-hazardous 
waste according leaching toxicity identification. 
 
Key words: Pressure Oxidation; Arsenic; Transformation; Innocent Treatment
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第一章 绪论 
1.1 含砷金矿中砷及其危害简介 
砷的毒性极强，被世界卫生组织列为第一类致癌物质，具有致癌作用，其毒
性与价态有关。亚砷酸的毒性是砷酸的 60 倍，在已报道的绝大多数砷中毒事件
中砷主要以三价砷存在[1-9]。砷对环境的污染已经发展为全球性问题，而砷矿资
源在全世界范围内的分布是很不均衡的，含砷金矿在我国分布非常广，储量很大。
此类矿石属于难处理金矿，矿石中的金多以微细粒金的形式存在，且常被毒砂
（FeAsS）和黄铁矿（FeS2）所包裹，使金的提取造成困难。金矿中金的提取一
般分为浸出-吸附-解析-电解等过程，而含砷金矿中有价元素金大多被含砷矿物包
裹，在破坏含砷矿物的过程中，势必有部分砷形成离子形态存在于溶液中，而砷
的毒性很强，因此如何将溶液中的砷固化并形成稳定的化合物从而最大限度减小
对环境的危害即成为含砷金矿提取过程中的首要事项。当前，采用沉淀法处理含
砷废水应用最为广泛，尽管该沉淀渣的溶解度很低，随着土壤条件的变化，加之
细菌的作用，溶解度增加，会造成明显的二次污染。长期以来含砷沉淀渣一直采
用堆填的方式处理，但该含砷渣的稳定性及安全性业界同样存在争议，对于该含
砷渣的组成形态及稳定性的深入研究较少[10-17]。 
随着国家对企业进行矿山开发过程中环境保护要求的越来越严格，研究砷在
整个湿法工艺流程中的行为及除砷机理是非常有必要的。通过不同的湿法冶金工
艺中砷的行为变化可以使我们获悉砷的走向，从而确定最佳固砷工艺及条件；而
进行砷的形态及固定化机理研究，更能使我们了解含砷沉淀渣的稳定条件及稳定
性，从而指导我们更加有效和经济地进行除砷。而且，对于不同矿物、不同湿法
工艺，除砷工艺存在着共同点，研究湿法预处理工艺流程中砷的行为及除砷机理，
为含砷金矿处理过程中砷的无害化研究具有重大意义。 
1.2 含砷金矿的处理方法 
目前含砷金矿的处理方法主要有焙烧氧化法、化学氧化法、生物氧化法、热
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压氧化法等方法[18-32]。 
（1）焙烧氧化法 
焙烧氧化法是在高温、控制一定的气氛条件，将含砷金矿氧化或焙烧可生成
疏松多孔状的焙砂的方法。传统氧化焙烧具有工艺成熟、操作简单、投资和生产
成本较低等优点，但焙烧氧化法所造成的环境污染已受到越来越多的关注[33]。 
根据含砷金矿中砷含量不同，可选择采用一段焙烧或两段焙烧：砷含量较低
时，采用一段焙烧，焙烧温度一般控制 650~750℃；砷含量较高时，采用两段焙
烧，第一段在较低温度下（450~550℃）弱氧化气氛中或中性气氛中焙烧脱除砷，
第二段在较高温度下（650~750℃）强氧化气氛中氧化硫和碳[34]。 
焙烧氧化法中得到的含砷烟尘必须单独处理。 
（2）生物氧化法 
生物氧化法是近年来发展起来处理含砷金矿的成功方法，目前国内外已建立
了 10 余家细菌氧化提金厂。生物氧化是利用不同的浸矿菌种在酸性条件下将包
裹金的黄铁矿、砷黄铁矿等有害成分氧化成硫酸盐、碱式硫酸盐或砷酸盐，达到
暴露金的目的[35-56]。 
微生物氧化作用一般认为有直接和间接两种方式，前者是在微生物的新陈代
谢作用下，在氧气的参与下将不溶性的低价的硫化物直接氧化成可溶性高价的硫
酸盐，后者则是利用细菌新陈代谢产物 Fe3+使硫化物氧化，生成硫酸盐。 
微生物氧化有两个特点：一是在各种硫化物共存的金矿中能够优先氧化并溶
解砷黄铁矿，二是细菌能沿着硫化物及含金矿物晶体界面及晶体缺陷部位进行反
应腐蚀，并优先在金聚集区进行化学腐蚀，从而使矿石形成多孔状，氰化溶液并
可接触到暴露的金并进行浸出[57-61]。 
但微生物氧化含砷金矿产生的酸性含砷溶液在常温常压条件下直接用石灰
进行中和形成的砷酸钙是不稳定，易反溶造成二次污染。 
（3）热压氧化法 
该方法是高温高压及氧气参与条件下，包裹金的含砷硫化物或其它硫化物被
氧化溶解，使金暴露出来，进而达到提高金氰化回收率的方法[62-63]。 
在加压氧化过程中，许多矿物的有毒化合物被转化成稳定的化合物，并被保
存在尾矿坝中，不会对环境造成污染；含砷金矿中的砷被氧化为可溶性的亚砷酸
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盐和砷酸盐，随后与溶解的 Fes(SO4)3 形成稳定的砷酸铁或砷酸铁-硫酸铁形式的
沉淀，在一般情况下，被沉淀的砷数量在 85~95%之间，以后的几道工序中，从
氧化后固体中溶解的砷几乎可以忽略不计。 
（4）化学氧化法 
化学氧化法是近年来发展起来的一种有效的处理含砷金矿的方法，该方法是
在常压下通过添加化学试剂来进行氧化的，所用氧化剂有氯气、高氯酸盐、次氯
酸盐、硝酸、臭氧、过氧化物、高锰酸钾、二氧化锰、过一硫酸等。目前研究的
化学氧化法多种多样，其中硝化/氧化法、氧化还原法、活化氧化法、氯化法、
HMC 管式反应法和矿浆电化学法等，这些方法都是使用酸性介质以破坏含砷金
矿的基质结构而解离出金[64-70]。和生物氧化法一样，含砷金矿在被溶解到溶液中
后产生的酸性含砷溶液在常温常压条件下直接用石灰进行中和形成的砷酸钙是
不稳定的，容易造成二次污染。 
 
1.3 含砷金矿砷的无害化研究进展 
目前对于含砷金矿处理，火法及焙烧工艺中对固砷剂研究较多；湿法工艺中，
砷的处理主要集中在对浸出液中砷进行沉淀方法，对五价砷的溶解-沉淀热力学
计算等也有人进行过研究。 
对于金属硫化矿的湿法处理工艺，不论是酸法还是碱法，砷均会部分溶出进
入液相，由于砷具有毒性，废液需进行处理方能排放。目前，国内外有关处理工
业含砷废水的几种常见方法主要有沉淀法、吸附法和生物法等。沉淀法以处理成
本低，操作方便为企业广泛应用，但采用传统沉淀法除砷的研究重点均放在工艺
方面，而对于涉及其机理的研究较少。 
彭云辉通过热力学计算，得到 Fe-As-H2O 系电势 Ψ-pH 图，通过分析
Fe-As-H2O 系电势 Ψ-pH 图，彭云辉得出结论，当 1.03≤pH≤5.35 时，水中砷(V)
与铁(llI)主要形成 FeAsO4 沉淀物。同时指出在其试验的 pH 值条件下氧化铁砷体
系除砷过程中，废水中的砷酸根离子与铁离子形成砷酸铁，并与过量的铁离子形
成的氢氧化铁生成吸附沉淀物而使砷得到去除[71]。 
谢海云通过水溶液中毒砂及其氧化产物的热力学稳定性研究绘制了 25℃时
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细菌-FeAsS-H2O 系电位 Ψ-pH 图，并通过分析细菌-FeAsS-H2O 系电位 Ψ-pH 图
得出以下结论：（1）在整个 pH 范围内，只要控制合适的氧化电位，毒砂是能够
被氧化溶解的；（2）在适宜的电位和 pH 值下，毒砂中的硫会部分氧化成元素硫，
Dunn 等人指出：在电位高于 0.5V（相对于标准氢电极），pH 为 1.0 的酸性溶液
中，毒砂表面有元素硫薄层存在。元素硫的稳定区较大，并且元素硫一旦生成，
由于动力学原因，较难继续氧化；（3）FeAsO4 具有较大的稳定区，在氧化电位
较高时，其沉淀的酸度较高；随着电位的降低，其沉淀的酸度降低;当 pH>5.03
时，FeAsO4 转化为 Fe(OH)3，同时砷进入溶液[72]。 
李娜等采用 XPS、扫描电镜（SEM）、透射电镜（TEM）和红外分析的方法
研究了三氯化铁除砷( )Ⅲ 的机理。研究结果表明，三氯化铁是通过吸附共沉淀的
方式去除水中的砷( )Ⅲ 。XPS 的数据表明在氯化铁处理含砷( )Ⅲ 废水时有氧化还
原反应发生；从 SEM 和 TEM 图可以看出随着溶液 pH 的升高，沉淀物从颗粒状
态逐渐变为不规则的絮凝状态，颗粒粒径逐渐增大，表面有吸附物质存在；而从
沉淀物的红外光谱图可以推断无砷酸铁生成[73]。 
1.4 热压氧化过程中含砷金矿的氧化、水解反应机制 
热压预氧化法作为一种新型的全湿法冶金工艺，有着氧化速度快、贵金属回
收率高、矿石适应性广、污染小等优点，在易选金矿资源逐步枯竭的情况下，热
压工艺在难处理金矿上的应用得到越来越多的关注。因此，本文主要研究载金矿
物毒砂在热压氧化过程中砷的走向，及其无害化处理。 
含砷金矿热压氧化工艺流程如下： 
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图 1-1 热压氧化提金工艺流程图 
Fig.1-1 The flowsheet of POX 
砷黄铁矿中元素硫的形成受温度、时间和酸度等的影响，存在两个平行的竞
争反应： 
2FeAsS+13/2O2+3H2O=2H3AsO4+2FeSO4                        （1） 
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